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(R.eceived 6 June 1965) 

IN Fortftihrung unserer Untersuchungen tiber die kupfersalzkatalysier- 

te Homologisierung van Aromaten mit Diazomethan (1) unterwarfen 

wir das Pyren der gleichen Reaktion. Die Umsetzung mit gasformi- 

gem Diazomethan kann in der Schmelze bei ca. 140 - 150°C oder in 

einer Methylenchloridlosung bei Zimmertemperatur erfolgen. 

Das Gas-Chromatogramm des IJmsetzungsproduktes zeigt, da8 in 

28 % (bei der Umsetzung in der Schmelze) bzw. 10 % (in CH2C12) 

Ausbeute (bez. auf CH2N2) eine homologe Verbindung entstanden ist. 

Die Abtrennung erfolgte durch Saulenchromatographie iiber basisches 

.1luminiumoxid, das mit Pikrinsaure gesattigt war (1). Dabei wird 

die homologe Verbindung zuerst eluiert. Das UV-Spektrum und das 

Kernresonanzspektrum beweisen die Konstitution als Cyclopropano- 

1,2-dihydro-pyren: 

CH2NZ/CuBr 
-____) 

I II 
11 ist eine farblose Substanz (Schmp. 135’). 

Das UV-Spektrum ist phenanthrenahnlich und van demjenigen des 

Pyrens deutlich verschieden: 

280 m,W(log a = 4.56); 290 (4.15): 303 (4.08). 

(I) letete Mitteil.: E, Miiller, Ii. i\essier und II.Suln, THL 19ti5 --a 423, 
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Im I(ernresonanzspektrum treten neben den aromatischen Absorptionen 

(T= 2.4; relative Intensitlt 8) das A2BXISystem der Cyclopropanpror 

tonen auf (7A = 7.25; TB = 8.38; TX - 9.95; JAB - Jcis - 8.8 Hz, 

JAX = Jtrans = 5* ’ Hza JBX - Jgem. 
= - 4.0 Hz). 

Das Spektrum Lhnelt sehr aemjenigen des Dibenzonorcaradiens (l), und 

die gefundenen Verschiebungen &d Kopplungen bestgtigen die Struktur. 

Badger u.a. (2) setzten Pyren mit Diazoessigester bei 150° urn. Sie 

konnten dabei. in 5% Ausbeute das 1’ -Carboxy-cyclopropanoll, 2-di- 

hydropyren (I&) isolieren. Die Konfiguration am Cyclopropanring 

war dabei ungewil3. 

Die Nacharbeitung dieser Reaktion ergab nach der Veresterung mit 

Diazomethan den Methylester (IIIb) (Schmp. 152 - 153O). Das UV- 

Spektrum dieser Substanz ist dem von II sehr Phnlich: 

h >at50” 260 rnp (log f = 4.60); 290 (4.11); 302 (4.10). Im NMR.. 

Spektrum sieht man aromatische Protonen bei 2.387, die Methoxy- 

gruppe bei. 6.367 sowie ein A2X-Spektrum fiir die Cyclopropanpro- 

tonen bei 6.61~ und 8.807. Die Kopplung betrPgt fiir JAx = 3.8 Hz. 

Die chemijche Verschiebung der Cyclopropanprotonen und der Meth- 

oxygruppe lassen sich mit dem trans_Dibenzonorcaradiencarbonssure- 

methylester (3) vergleichen. Ebenso kann man aus der GrBI3e der 

Kopplungsh.onstante ersehen, dalj der Carboxylgruppe die trans-Ken- 

figuration am Dreiring zukommt (4). 

Die SchmeLzpunkte sind unkorrigiert. Die Analysen sind befriedigend. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
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